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準結晶の熱力学的性質
一振動 と電子の状態密度および次元性一
理学研究科 稲 葉 章(内 線5398)
1.は じめ に
ふつ うの結晶学 では受入れ られない5回 対称性 をもつ 「準結晶」 が認知 されたのは、キ ッテルの
「固体物理学入門」に初登場 した頃(第7版)[1]と 考 えて よいだろ う
。発見当初 は[2ユ急冷合金(106Ks-1
程度 の冷却速度)で しか得 られず、構造的に も熱力学的にもアモル ファス と結晶の中間的 な状態 と
考 えられた。ノーベル賞受賞者である化学者 ポーリングが、5回 対称 の回折パ ター ンを受入れなかっ
たの も認知 を遅 らせた原因か もしれない。 は じめは巨大 な単位胞 を もつ結晶、 もしくは双晶や欠陥
だ らけの結晶 とい う理解であった。 しか しその後、熱力学的に安定 な準結晶が次々 と作成 された。
その回折 ピークは、結 晶に比べ特 に低角側 で数が多 く、しか も極めて鋭いのが特徴的である。また、
単結晶育成で使 う引 き上げ法 などを用 いて、徐冷 によって大 きなサ イズの"単"準 結晶が得 られた
のである。 こう して準結晶 は今や、既存の周期性 とい う概念 に収 まらない構造 をもちなが ら、あ る
種の高 い秩序性 を有する物質群 として市民権 を得 たようである。
準結晶の応用 には、残念 なが らまだこれ とい った ものが ない。水素 を多量 に吸蔵する準結 晶 もあ
るらしいが、準結晶の特性 とどう結 びつ くか未知 のようである。その幾何学的な美 しさ と不思議 さ
ゆえに構造研究 はかな り進んだものの、しば らくは地道 な物性研 究が必要なのであろう。本稿では、
われわれが準結晶の熱力学的性質に注 目し、 これまで に得 て きた結果[3-7]を紹介 したい。
2.フ ェ ル ミ準 位 で の 電 子 状 態 密 度
今の ところ準結晶は2成 分以上か らなる合金で
しか見つかっていない。準結晶が もともと金属や
冶金 を対象 とす る分野で見出 された こともあ り、
物性 と して はそ の電子 的 な性質が まず注 目 され
た。熱力学的な立場か ら関心があるのは電子比熱
係数で、q/TをT2に 対 して プロッ トしたグ ラ
フ(図1)の 切片か らは、ふつ うの金属 に比べ極
めて小 さな値 が観測 された。極端 な場合 には絶縁
体 と見 なせた。これはフェル ミ準位近傍で電子状
態密度 に擬 ギ ャップがあ るため と説 明 されてお
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図1電 子 比 熱 係 数 を 求 め る た め のCρ/丁 対 丁2プ
ロ ッ ト。Al-Cu-Ru合 金 の完 全 準 結 晶(○) 、フ ェ
イ ゾ ン欠 陥 を もつ準 結 晶(●)、 近 似 結 晶(△)。
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り、ある種の理想的な非常 に質の良い"単"準 結晶で は電子比熱係数は0で あると考 えられている。
実際、準結晶の粉末試料 や近似結晶(極 めて大 きな格子定数 をもちなが ら、基本 的には周期構造 を
もつ結晶)、 その関連結 晶(組 成が準結晶 とはわずかに違い、や は り大 きな格子定数 をもつ結晶)
では明 らか に有限の電子比熱 を示す ことが分か っている。
3.振 動 状 態 密 度
準結晶の構造 的な特異性か らして、その格子振動が結 晶 とどれほど違 うかは非常 に興味深い。 し
か し、準結晶が本質的 に周期構造 をもたないために、振動状態密度 の計算 を行 うに して も有 限の ク
ラス ターで しか試 みることがで きない。 さらに、初期 に行 われた中性子散乱実験 では、準結晶で も
デバイモデルが よ く成 り立 ち、結晶 と区別がつかない と結論 されている。 ここでは、.精密 な熱容量
測定 を行 うことで得 られる状態密度 に関する もっ と詳細 な情報 を示すことによ り、今後 の研究 を促
したい と思 う。
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図2デ バ イ モ デ ル を適 用 して 求 め た 見 か け の デ バ イ
温 度 の 温 度 変 化 。Al-Cu-Ru合 金 の 完 全 準 結
晶(○)、 フ ェ イ ゾ ン欠 陥 を もつ 準 結 晶(●)、
近 似 結 晶(△)。 こ こ で は振 動 状 態 密 度 の 形 状
を比 較 す る た め 、 縦 軸 、 横 軸 と も に そ れ ぞ れ の
試 料 に つ い て 求 め た無 限 大 温 度 で の デ バ イ 温 度
で ス ケ ー ル して示 して あ る 。
試料 と してAl-Cu-M(M=Fe、RuorOs)
な どAl-TMで 表せ る もの、Zn-Mg-RE(RE・Y、
Gd、.HoorEr)で 表せ る もの を対象 とした。熱
容量測定の結果か ら格子振動 を議論する場合、仮
にデバ イモデルが成 り立つ として、各温度で得 ら
れた熱容量か らデバ イ温度 を算 出 し、その温度依
存性 を調べ ることでデバイモデルか らのずれを表
現す るという巧妙な方法がある。代表 的な結果 を
図2に 示す。ただ しここでは、構成原子や組成 に
よる違い を補正 し共通 に議論で きるように、各試
料 について求めた温度無限大 におけるデバイ温度
(θ。。)で 規格化 してある。 このプロッ トは、物
理的 には状態密度(あ るいは振動数分布)を 反映
したものになっている。す なわち、 ここでのデバ
イ温度の減少 は、対応 するエネルギーの状態密度 が大 きいことを示 しているのである。ふつ うの結
晶を含め、実在固体 にデバイモデルが適用で きるのは極低温 に限 られるこ とが よくわか る。さらに、
グラフに見 られ るデバイ温度の極小 に注 目すれば、準結 晶では深い極小が より低温側で見 られるこ
とが分 かる。 この傾向 は多数の準結 晶に共通 してい る(表1)。 巨大 な格子定数 を も.つ近似結晶や
関連結晶では、純 アル ミニウムほどではないが準結晶 に比べて比較的浅い極小が比較的高温側で観
測 される。つま り、準結 晶では低エネルギー領域 に余分 の状態密度が存在す ると結論で きる。この
ような情報 は中性子散乱実験 を行 えば直接 的に得 られるはずであるが、そのような詳細 な研究 はま
だない。
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表1熱 容量の解析から求めた振動状態密度 に関するパラメータ
sample a。(K)7!θpoftheminimuma)!θ 。。mininauma)!θ 。
A}Cu・Ru(per艶ctQC)462
A1・Cu・Ru(phasonQC)442
A1-Cu・Ru(cubic)428
Al-Pd・Re(per色ctQC)414
Al・Pd・Mn(perfbctQC)461
pureAl(FCC)392
zH・Mg・Y(powderQC)292
Zn・Mg・Y(hexagonaD294
MgZn2(Lavesphase)287
Zn・Mg・Y(perfbctQC)312
0.050
0.052
0.080
0.055
0.052
0.13
0.055
0.085
0.084
0.079
0.768
0.778
0.838
0.763
0.717
0.985
0.822
0.888
0.872
'0 .818
4.2次 元 準 結 晶 の 異 方 性
上で述づた準結晶は、実 は3次 元準結 晶 と分類 されるもので、いずれ も準周期構造が3次 元的に「
張 り巡 らされた"i俘osahedralphasel'で あ り、その点で等方的 な準結晶 である。一方、あ る一軸
(o軸)方 向には周期構造 をもちなが ら、それ と直交する面内では準周期構造 を有す る2次 元準結
晶("decagonalphase")がAl-Co-NiやAl-Cu-Co、Al-Ni-Feの 系 で見 つかってい る。 とこでは
Al-Co-Niの"単"準 結晶 について熱膨張率 と圧縮率 を精密 に測定す ることで、その熱力学的性質
の異方性 を調べ た結果 を示す。なお、比較 のために3次 元準結晶 としてAl-Pd-R,に ついても調べ
た。
まず、熱容量測定の結果 を図3に 示すが、熱容量 自体 の異方性 は考 えない。図4に は線膨張率の
温度変化 を示す。 ここで、3次 元準結晶の線膨張率は破線で示 してある。2次 元準結 晶の結 晶軸方
向の線膨張率(実 線)は 、準結晶面内の線膨 張率(点 線)よ りわずかに、しか し常に大 きい。また、
純 アル ミニウムの線膨張率(一 点鎖線)は 全温度
域 で絶対値 が大 きく、30-150Kと い う広 い温度
域 にわたって、2次 元準結晶の結晶軸方向のち ょ
うど2倍 という関係があるのは大変興味深い。以 _
[
上の実験結果か らグリューナイゼ ン係数(γ)を
算 出 した結果 を図5に 示す。ただ し、1それに必要
な圧縮率 と体積のデータは、ふつ うは劇的 な温度
変化 を しないので300Kで の測定値 を使用 した。
グ リューナイゼ ン係数は本来、バル クで定義 され
る量であるが、 ここでは異方性 を反映 させ るため
に、軸方向の線膨張率(α)と 等 温圧縮率(κ)
を用い て、 γ=(α レ㌔)/(κC。)と した。 こ こで、
玲 はモル体積 、C.は 定圧熱容量 である。 これか
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図32次 元 準 結 晶A1-Co-Ni(○)お よび3次 元 準
結 晶A1-Pd-Re(●)の モ ル 熱 容 量 の 温 度 変 化 。
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2次 元 準 結 晶A1-Co-Niの6軸 方 向(実 線)
お よ び αb面 内(点 線)で 得 られ た線 膨 張 率
の 温 度 変 化 。3次 元 準 結 晶Al-Pd-Reの 結 果
(破線)お よ び ア ル ミニ ウ ム の値(一 点 鎖 線)
もプ ロ ッ トして あ る 。
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グ リ ュ ー ナ イゼ ン係 数 の 温 度 変 化 。2次 元 準
結 晶Al一 ¢o-Niの 体 積 平 均 値(破 線)と3次
元 準 結 晶A1-Pd-Reの 値(実 線)。2次 元 準
結 晶 に つ い て は 、 熱 膨 張 率 の 異 方 性 か ら求 め
た グ リュ ー ナ イ ゼ ン係 数 の異 方 性 が 示 して あ
る:6軸 方 向(○)お よ び 訪 面 内(●)。
ら、3次 元準結 晶(実 線)の グリューナイゼ ン係 数 には温度変化 がな く、ほぼ γ=1.6で あること
が分かる。これほ ど広 い温度域 にわたって一定値 を示す例 は、結晶で もほとんど見 られない。一方、
2次 元準結晶では体積平均値(破 線)は 、低温でゼロに向かう挙動が見 られる。、γ;0と は熱膨張
のない固体 を意味 してお り、非調和性が全 くない調和振動 として格子振動が表 される。その原因が
専 ら準結晶面 内(●)に あ り、結晶軸方向(○)は 最低 温度域 を除いて、ふつ うの結晶で見 られる
挙動 を示 している。 しか しなが ら一方で、3次 元準結晶は全 くふつ うの挙動 を見せてい るの も興味
深 い。2次 元準結晶では電気抵抗 に異方性(約1桁 の違 い)が 報告 されている ものの、 ダイナミク
スにはほ とん ど異方性がない とされて きた。 これ も再検討が必要であろ う。
5.お わ りに
準結 晶の物性研究 は始 まったばか りと考えてよい。幸 か不幸 か、今の ところ華々 しい応用 は見つ
かっていないので、 じっ くり基礎研 究 を行 える環境 にある といえる。 よい試料 について信頼のおけ
る測定 を行い、デー タを蓄積することが先決で あろ う。 また、準結晶作成 に関わる電子論 は展開 さ
れている ものの、合金 に限る必然性はない ように思える。 もっと一般的に、 このような構造 をもつ
集合体 が見出されれば対象が一気 に広が り非常 に興味深 い もの となるだろう。
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